A.CHIBAH STRUCTURE DES LIPIDES 





LES LIPIDES 
1. Définition : 

Les lipides sont caractérisés par une propriété physique: la solubilité. Ce sont des 
substances très hétérogènes insolubles dans l'eau et solubles dans les solvants organiques 
apolaires tel que le benzène ou le chloroforme. Du point de vue chimique les lipides sont 
définis comme des dérivés naturels des acides gras résultant de leur condensation avec des 
alcools (glycérol, stérols, alcools gras) ou avec des amines (sphingosine). 

Les termes d’huile, beurres, graisses, cires ne désignent que leur état physique liquide ou 
solide à température ambiante. 
Ce sont des molécules qui peuvent être : 

- complètement apolaire (lipides neutres) 

- ou bipolaire ou amphiphile (ou amphipathique). 


2. Classification : 


LIPIDES 
Lipides à base d'AG Lipides isopréniques (sans AG) 
(Lipides vrais) {(Composés à caractère lipidique) 
Lipides simples lipides complexes Terpénoiïdes, caroténoïdes, stéroiïdes …. 
(C,H,0) (CH,O,N,PS) 
- AG - GPL; SPGL. 


- TG, Cérides, Stérides. 


AG : Acides Gras ; TG : Triglycérides ; GPL : Glycérophospholipides; SPGL : Sphingoglycolipides 


3. Rôles 

Ils sont nombreux: 

- Rôle énergétique (TG stockés dans les adipocytes). 

- Rôle structural: matériaux de structure 
- couches de protection de cellules 
- composants des membranes biologiques (phospholipides et cholestérol). 

- Autres rôles: médiateurs extracellulaires et messagers intracellulaires, hormones stéroiïdes, 
coenzymes, vitamines liposolubles, transport d'électrons. 


I. Les acides gras 

Ce sont des acides monocarboxyliques (R-COOH) à nombre d’atome de carbone de 4 à 32. Le 
radical R est une chaîne aliphatique de type hydrocarbure de longueur variable qui donne à la 
molécule son caractère hydrophobe (gras). IIs peuvent être saturés ou en partie insaturés 
avec un nombre de double liaisons maximal de 6. Ils sont le plus souvent non ramifiés. 
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Structure générale 
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n n-1 n-2 n-3 3 2 1 «<— numérotation des chimistes 
CH3- CH2- CH2- CH CH2- CH- COOH 


W 1 2 3 ———+ sens de la numérotation ancienne des physiologistes 





Dans leur grande majorité, les AG ont un nombre pair d’atome de carbone. On parle de: 
- chaîne courte (< à C10) 
- chaîne moyenne (C12 - C16) 
- chaîne longue (> C16) 
Nomenclature des acides gras 
- Le nom courant de l'acide gras rappelle son origine. 
- La nomenclature systématique : 
e Indiquer le nombre d’'atomes de carbone de l’AG, 
e Indiquer le nombre de double liaison (A : symbole de la double liaison), leurs position 
et leurs configurations (cis ou trans) 
Nomenclature conventionnelle des AG saturés et insaturés. 
On utilise la représentation dutype:Cn:xn-y ou Cn:xwy ou Cn:x4{t 
n : nombre d’atome de carbone 
x : nombre de doubles liaisons carbone -— carbone 
À : symbole de la double liaison, 
n-y : position de la dernière À par rapport à COOH (numérotation selon les chimistes), 
wy : position de la première À par rapport à CH3 (numérotation des physiologistes), 
Z : position des À par rapport à COOH (c : cis, t : trans). 


Remarque 

La géométrie cis introduit une coudure dans la chaîne carbonée de l'AG. - - - - - 
L'hydrogénation catalytique des huiles en vue de la préparation des margarines fait 
apparaître des AG monoinsaturés de configuration trans. L'AG devient rectiligne et son point 
de fusion (PF) augmente (acide élaidique C18 : At son PF = + 44° alors que l'acide oléique 
C18 : A° PF=+13°) 

* n-y ou wy indique la famille ou la série de l'AG insaturé. 


1.1. les acides gras saturés 
- Sont les plus répandus dans la nature. 
- Formule: [CH3 - (CH2) n - COOH] 


- Formule brute: Cn H2n O2 
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Le nom systématique s'écrit : n- [nC] an oique 
acide n -.(.....)anoïque 


[lolo RER TE ACER 4 il Le suffixe désignant la fonction 


.. nn. dd 


EE acide carboxylique 


préfixe correspondant à la 


| eo ACCRU 
longueur de la chaine 





Exemple : acide palmitique (C16 :0) : acide n-hexadécanoique 
Chaine non branchée(n), nombre de carbones (hexadéc), chaine saturée (an) 


Tableau : Liste de quelques acides aras saturés 





Longueur relative | nC | Nom systématique Nom commun | Répartition 
dans la nature 
Chaine n-butanoique Butyrique Beurre de vache 
courte n-hexanoique; caproïque Lait de chèvre 
n-octanoique caprylique 
n-décanoique caprique 


Chaine n-dodécanoique Laurique Huiles ou 

moyenne n-tetradacanoique Myristique graisses animales ou 
n-haxadacanoique Palmitique végétales 
n-octadacanoique stéarique 


Chaine n-eicosanoique Arachidique Graines 
longue n-docosanoique Béhénique 
n-tétracosanoique Lignocérique 





Les AG peuvent également se présenter sous forme ramifiée. La plupart de ces acides ne 
possède qu'une seule ramification dont les plus importants sont ceux présents dans des 
bactéries du bacille de Koch (BK). 

- acide tuberculostéarique ou acide 10-méthyl-stéarique 

- acide mycocérosique ou acide 2, 4, 6, 8 - tetraméthyloctacosanoique. 


1.2. les acides gras insaturés (éthyléniques) 

Sont des acides gras qui possèdent dans leurs structures une ou plusieurs doubles liaisons : 
-__ Acides monoéniques ou monoinsaturés (une double liaison). 
- _ Acides polyéniques ou polyinsaturés (plusieurs doubles liaisons). 
- La présence de la double liaison introduit une possibilité d’isomérie : Cis ou trans. 
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CH = CH 
/ 
H2C Trans 





La plupart des acides gras insaturés ont des longueurs de chaînes de 16 à 20 carbones. 
e la première, ou la seule, double liaison est établie entre les Coet les C10. 
e les doubles liaisons multiples ne sont pas conjuguées mais sont en position 
malonique (séparées par des méthylènes - CH:-) : A9, A12, A15. 
e les doubles liaisons sont de configuration cis. 
Nomenclature 
e le nom systématique s'écrit : conf-p-[nC] x én oique 
- __conf-p : configuration et position des doubles liaisons 
- __ {nC]: nombre de carbones 
- x: nombre de doubles liaisons (mono, di, tri...) 
-__én: chaine insaturée 
e le symbole est Cn : x A°?:° 
-__n: nombre de carbones 
- x: nombre de doubles liaisons 
- a, b, c: position des doubles liaisons 
e le nom courant rappelle son origine 
e Deux numérotations coexistent, l'une systématique et l'autre utilisée en diététique qui 
permet de regrouper les acides gras insaturés en séries (w3, w6...). la série est de la forme 
wn où n est la position de la première double liaison notée par rapport à la position w, 
dernier carbone de la chaîne aliphatique 






Numérotation systématique (normale). 
1G O0 OO ŒÆ— 6 5 


fente 


dermer carbone 






: EE C7 Mumérotation diététique 


Exemples : 
+ Acides gras monoinsaturés (Cn : 1) ou monoéthyléniques ou monoéniques: 

- acide palmitoléique ou acide 9,10- hexadécénoique (C16A°) ou Acide cis-9 hexadécénoique 
CH3- (CH2)5- CH = CH - (CH2)7 - COOH —————+ C16:1w7 

- acide oléique ou acide 9,10-octadécenoique (C18 A°) ou Acide cis-9 octadécenoique 
CH3- (CH2)7- CH = CH - (CH2)7 - COOH ——— C18:1w9 

Ces acides gras sont très répandus dans la nature et présents dans toutes les graisses 

animales et les huiles végétales. 
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+ Acides gras polyinsaturés ou di- tri- et polyéthyleniques 
Sont les acides gras qui renferment dans leurs structures 2, 3 ou plusieurs doubles liaisons. 


Les 2 plus importants sont 
- Acide linoléique ou acide 9,10-12,13 — octadécadienoique (C18 :2 A° *?) : 


CH3- (CH2)a- CH = CH - CH: - CH = CH - (CH2)7- COOH  ————4#€18:2w6 
- Acide linolénique ou acide 9,10-12,13-15,16-octadécatrienoique (C18 :3 A° 21), 
CH3- (CH) - CH = CH - CH: - CH = CH - CH: - CH = CH - (CH2)7 - COOH = 3C18:3w3 


Remarque :Les acides gras de la série oméga-3 (w3) exercent un rôle essentiel au niveau du 
cerveau. Ils exercent un rôle fondamental dans le mécanisme de la mémoire. 
Familles ou Séries d'AG insaturés : 
On distingue 4 familles ou séries : 
- famille n-7 ou w7 et ses dérivés (elle dérive de l'acide palmitoléique C16 : 1 4°) 
- famille n-9 ou w9 et ses dérivés (elle dérive de l'acide oléique C18 : 1 4°) 
- famille n-6 ou w6 et ses dérivés (elle dérive de l'acide linoléique C18 : 2°) 
- famille n-3 ou w3 et ses dérivés (elle dérive de l'acide linolénique C18 : 34°!) 
Du point de vue nutritionnel, les w7 et w9{ peuvent être synthétisées par l'homme à partir de 
précurseurs non lipidiques. Ce ne sont pas des AG essentiels. 
Par contre les acides gras polyinsaturés w6 et w3 sont dits indispensables, car ils ne peuvent 
être synthétisés par l'organisme et doivent, par conséquent, être apportés par l'alimentation. 
On distingue : 
- Acide linoléique C18 :2 A° ?? 
- Acide linolénique C18 :3 A° 2" 
- Acide arachidonique C 20 : 4 A°#1114 


A partir de l'acide linoléique et de l'acide linolénique (2 AG indispensables), l'homme peut 
synthétiser des dérivés plus insaturés et plus longs maïs toujours à l'intérieur des 2 familles w6 
et w3. Les animaux possèdent les désaturases 4°, À °, A° qui leur permettent de créer des À 
dans les positions 9,6,5 par rapport à COOH , mais sont dépourvus des désaturases A!? et A". 


Cis-9 -hexadécénoique 


18 | Cis-9 -octadécénoique Oléique Répandu 
Cis-11 -octadécénoique Vaccénique C18 :14 Bactéries 


Cis,cis-9 -12-octadécadiénoique Linoléique C18:2A ° !? Graines 
ToutCis-9-12-15- octadécatrénoique | Linolénique C18:2A ® 121 Graines 


2 Tout Cis-5-8 -11-14- Arachidonique | C20: Animaux 
Icosatétraénoique 4A°E1114 
Tout Cis-5-8 -11-14-17- EPA C20 : Huiles de 


Eicosapentaénoique (EPA) 5A°È1114,17 poissons 


0 
Cis-15-tétracosénoique C24:14% _| w9 | cerveau 
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Les composés à caractère lipidique : 

Ce sont des composés naturels dépourvus d'acides gras, maïs qui leur sont apparentés par 
leurs propriétés physiques et en particulier leur solubilité. Ce sont surtout les prostaglandines 
qui sont des acides gras cyclopenténiques de la famille des icosanoides (C20), ils dérivent de 
l'acide arachidonique. 

Ces prostaglandines sont des médiateurs biologiques à action extracellulaire : facteurs 
d’adhérence, d’'agrégation plaquettaire, de perméabilité vasculaire ou encore intermédiaire 
de réaction inflammatoire ou allergie. Leur nom dérivent de leur localisation (prostaglandines 
ou PG = sécrétion de la prostate). 


1.3. Les acides gras cycliques (composés à caractère lipidique) : voir plus loin. 


1.4. Propriétés des AG 
Les AG sont des composés amphotères ou molécules amphiphiles avec deux pôles 


hydrophile et hydrophobe. 
CH3 -(CH2)n-----------"-""-""" COOH : 
Pôle non réactif ou hydrophobe pôle réactif ou hydrophile 


1.4.1. Propriétés physiques 
1.4.1.1. Solubilité 
e la solubilité dans l’eau est d'autant plus faible que la chaine est plus longue. Seuls les AG 
à chaîne courte (C4, C6) sont solubles dans l'eau. Les autres ont un radical trop long et le 
caractère apolaire l'emporte au caractère polaire. En dessus de C4 et C5, les acides gras 
sont insolubles et s'organisent : 
- Soit en film moléculaire (mono ou bicouche, ou multicouche) à l'interface eau-air. 
- Soit en micelles (émulsion) (micelle huile dans l’eau et micelle eau dans l'huile). Ceci 
favorise la digestion des graisses. 
e Les AGIS sont plus solubles dans l’eau que les AGS (Les doubles liaisons diminue le 
caractère apolaire). 


1.4.1.2. Le point de fusion 


e || augmente avec la longueur de la chaîne carbonée et diminue avec la présence 
d'insaturations. La configuration de la géométrie de À influence le PF, la configuration 
trans a tendance à augmenter le PF. 

e Le point de fusion des AGIS diminues avec le nombre de double liaisons, il est < à celui 
des AGS 
- le beurre d’origine animale riche en acides gras saturés (ac.palmitique) est solide; 

- les huiles végétales riches en AGI (ac.oléique et linoléique) sont liquides. 





Faculté de Médecine -— Laboratoire de Biochimie (UMMTO) 6 


A.CHIBAH STRUCTURE DES LIPIDES 





1.4.1.3. Les propriétés spectrales 
A l’état pur les AG sont incolores, mais la présence de doubles liaisons conjuguées leur confère 
un spectre caractéristique dans l’U.V, qui dépend du nombre de liaisons conjuguées ce qui 
permet le dosage des acides gras. 


Remarque : 
les AGIS à doubles liaisons maloniques doivent être traités par la potasse alcoolique à 180° 


pdt 1h pour les rendre en position conjuguée et avoir ainsi un spectre à l’U.V. 


1.4.2. Propriétés chimiques 
1.4.2.1. Propriété liée au groupement carboxylique 
> Formation d’esters 
Cette réaction est à la base de le formation de toute les classes de lipides avec les differentes 
variétés d’alcool (glycérol, alcools aliphatiques, cholestérol). 
R-COOH + R'OH  —————R»COOR’ + H20 


Avec le méthanol, Les esters méthyléniques volatiles obtenus sont séparés et identifiés par 
chromatographie en phase gazeuse. l'identification des acides gras par cette méthode est 
d’une grande grande importance en pathologie. 


> Formation de sels 
Le traitement d’un acide gras par un hydroxyle métallique (NaOH, KOH) aboutit à un sel 
alcalin : savons. 


OH eo Na 
R Re Na R=—- "ET ; 
a nn. ji Sn Séle Ms drole 


En milieu aqueux, les sels alcalins obtenus (les savons) possèdent une région apolaire et une 


région ionisée (se dissocient en anions R-COO ), ce qui leur donne les propriétés mouillantes, 


émulsifiantes et moussantes, donc le pouvoir de solubiliser les graisses. 
1.4.2.2. Propriétés liées à la double liaison 
> Réaction d’addition: l’hydrogénation catalytique 


Les AG! fixent l'hydrogène pour donner des acides gras saturés correspondant en présence 
d'un catalyseur. 


— CH2-CH=CH-CH2- +H3 + - CHz- CH — CH2- CH - 


P 100 à 200 bars 200 à 400°C Platine, Nickel, 
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C'est un procédés permettant le durcissement des huiles qui deviennent solides moins 
sensibles à l’oxydation et donc plus stables. C’est l'exemple du processus de fabrication des 
margarines à partir des huiles végétales. 


Remarque : Isomerie Cis ; Trans 

Cette isomérisaton est possible par voie chimique en présence de catalyseurs. Lors de ce 
processus, l’acide oléique en Cis donne l’acide Elaidique en Trans 

Cet acide Elaidique n’est pas un acide gras naturel, il se forme en quantité appréciable au 
cours de l’hydrogénation catalytique des huiles végétales liquides (fabrication des graisses de 
cuisson solide comme la margarine). Ce qui constitue un inconvénient du point de vue 


nutritionnel. 


> Réaction d’halogénation : 
- Un acide gras insaturé fixe rapidement un halogène (Br, l2,..) à température ordinaire, 
donnant un dérivé dihalogéné. 


Ella génmtsos l'inse comble aus cr 


R- CH = CH -R +X., —— 





- Cette propriété permet de déterminer l'indice d’iode d’un acide gras qui est la quantité 
d’iode en g fixée par 100 g de lipide. 

-__ L'indice d’iode permet de mesurer le degré d’insaturation d’un AG. La valeur de l'indice 
d’iode est d'autant plus élevée que le nombre de double liaisons est plus grand. 


Ji = PMI. X.100 
PM lipide 


PM l2 =254, X : nombre de À du lipide. 
Beurre li=27, huile d'olive li= 84, huile de soja li = 132. 


> Oxydation 
- Un AGl traité par un peracide à froid tel que l'acide performique donne un époxyde. 


R' 
= Tr 
\ \ 
OJ “H O H 


0” — 


| O 
À Ro R , Ra 
R Ra 


R3 Ra 


Le traitement par un acide minéral à 50 ° donne un glycol (fonction OH). 
Le traitement par un oxydant puissant tel qu’une solution concentrée de KMnO»; 
conduit à la coupure de la double liaison avec formation de deux fragments acides. 
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H:C— (CH) CH CH — (CH) COOR 


acide gras monoénique (monoinsaturé) 
| exvdant puissant 


H;C—(CH;)—COOH + HOOC—(CH;)— COOH 
monoacide diacide 
> Auto oxydation des acides gras : 

Les AGPI sont sensibles à l'autooxydation. le rancissement, processus qui se déroule 
normalement à l'air (attaque par l'oxygène du radical libre de l'AG), produit des 
peroxydes toxiques puis, par rupture de la chaine, des aldéhydes malodorants 
responsables de l'odeur rance caractéristique des graisses, et des acides (tous 
toxiques). Les doubles liaisons sont facilement oxydables ; si l’oxydation est très 
énergique, la chaîne carbonée peut être rompue au niveau de la double liaison avec 
formation de 2 fragments acides. Plus le nombre de liaison de l’AG insaturé est élevé, 
plus l’autooxydation est rapide. 
Cette auto oxydation peut être inhibée par les antis oxydants. 
- Ja siccativité : les huiles polyinsaturées comme l'huile de lin, par fixation du 
dioxygéne (O2), se polymérisent en vernis et solides imperméables. 


IT. LES LIPIDES SIMPLES 
Ce sont des esters d’acides gras que l’on classe en fonction de l'alcool (encore appelés 
homoblipides ou corps ternaires (C, H, O)) : 

e _acylglycérols (ou glycérides) sont des esters du glycérol 

e _cérides sont des esters d'alcools à longue chaîne (alcool gras) 

e _stérides sont des esters de stérols (alcool polycyclique) 


11.1. Les glycérides ou acylglycérols 

Appelés également graisses neutres (très hydrophobes), Les acyglycérols constituent la classe 
de lipides naturels la plus importante. Les glycérides sont des esters d'acides gras et de 
glycérol. 

Le glycérol est un trialcool qui présente 3 possibilités d’estérification. 

Ils sont majoritairement présents dans le tissu adipeux (90 %). 


11.1.1. Le glycérol 
Le glycérol, ou glycérine, est un composé chimique de formule HOH:C-CHOH-CH20H. 
CH, OH 


HO — C —H 


CH2 OH 
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11.1.2. Nomenclature des glycérides 
La formule chimique générale des triglycérides est : 


CH —O06—R 
CH; — OOC —R” 
où R, R’et R” sont des AG. Ces derniers ne sont pas obligatoirement les mêmes. 
La nomenclature doit permettre d'écrire la formule développée d'un glycéride selon 2 critères: 
— Nature des AG : un glycéride est dit homogène lorsque les A.G. sont identiques 
(rare), il est dit hétérogène lorsqu'ils sont différents (2 ou les 3 AG sont differents). 
— Nombre d’estérifications : on parle d’un monoglycéride lorsqu'une seule fonction OH 
est estérifiée et de diglycéride et triglycéride si 2 et 3 fonctions le sont: 


ARS 

OC UC ou 0 ch 0 A AA 

HO | : DR 0 (A 
OH a-Monoacylglycérol ok NE /VV | 
FE An TT L 0) AAA 
H. H,C | NI 
| B-monoacylglycérol 0H D Tee feet 
Monoglycéride diglycéride triglycéride 


Les TG complètement saturés sont rares. L'AG porté par le carbone 2 ou 6 du glycérol est 
généralement insaturé. 

Dans la nomenclature conventionnelle « sn » (stéréospécifique numbering ou numérotation 
stéréospécifique), la chaîne carbonée du glycérol est verticale et l'hydroxyle du C2 ou C6 est 
placé à gauche et dirigé vers l'observateur, les positions sont numérotées de 1à 3 en partant 
du haut de molécule. 


Esters d'acides gras et de glycérol 


GLYCEROL (CH,OH-CHOH-CH,0H) 


ve 


Ex : Triacyglycerol Position des Carbones Position de Falcool 
- | numérotation 


‘ stéréochimique (sn) 
H = | —OOCR, sn-1 © (alcool primaire) 


;RCOO 2C—H sn-2 {alcool secondaire) 
HC—OOCR - , 
ï 3 sn-3 @' (alcool primaire) 
H 
Fisher 


R : acide gras -groupement acyle 


Nomenclature : 1-R1, 2-R2, 3-R3, sn-glycérol 
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Exemples de structure et de nomenclature des TG 


1,3-distéaryl-2palmityl-sn-glycérol 
Acide 
H stearique 
| Ï ee | 
H—C—OOc -(CHihe-CHa 
CH3- (Char C O0 —H 
| ( | | 
| H mn Cm © OC - (CHihe-CH 
Acide 1 OO Q C 2 ie 3 
palmitique H Acide 
stearique 


CHz-O-CO-(CH2)}14-CHs 
H3C-(CH2)7-CH=CH-(CH2}7-OC-O-CH 
CH2-0-CO-(CH2)7-CH=CH-(CH2)7-CHa 





,3-dioléyl -sn -glycérol. 


11.1.3. Propriétés physiques des glycérides 

Solubilité 

La propriété physique dominante est le caractère complètement apolaire des acylglycérols 
naturels, essentiellement des triacylglycérols. Les groupes polaires (hydroxyle ou carboxyle) 
disparaissent dans les liaisons esters. 

Ils sont insolubles dans l'eau et très solubles dans les solvants apolaires comme (éther, 
benzène, chloroforme). 


Point de fusion 
Le point de fusion dépend de la nature des AG, il est abaissé lorsque la quantité des AGl 
augmente. 


I1.1.4. Propriétés chimiques 
Elles sont celles des chaines d'acides gras et celles des esters : 

> L’hydrolyse chimique 
Le traitement acide (H:S0, à 5%) libère les acides gras et du glycérol mais en général de façon 
incomplète . 

> L’hydrolyse enzymatique 
La lipase pancréatique, hydrolyse les TG alimentaires en mono glycéride + 2 acides gras qui 
sont absorbés par l'intestin. 
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> La saponification: 
Les triglycérides traités par des bases (soude ou potasse) en solution alcoolique et à chaud 
coupent les liaisons esters en libérant les AG sous forme de sels de sodium (savons durs) ou de 
sels de potassium (savons mous): 
CH2-O-CO-R CH2 OH 


| 
CHO-CO-R +KOH  —} CHOH + 3 R-COOK 
| | 


Sur le plan industriel ceci est très utilisé, permetant ainsi de caractériser les graisses selon leur 


CH2-0O-CO-R CH20H 





indice de saponification. 

L'indice de saponification (Is) : 

On le définit comme étant la quantité de KOH (mg) nécessaire pour saponifier les esters et 
pour neutraliser les AG libres contenus dans 1000g de lipide. 


PM KOH. n. 1000 
= —————— 
PM lipide 


PM KOH = 57 ou 56, n : nombre de molécules de KOH utilisées. 
Un Is élevé traduit une proportion élevée d'AG à courtes chaînes du lipide (beurre du lait de 
vache riche en AG courts a un Is plus élevé que celui des huiles végétales). 


+ Sile corps gras analysé contient un TG pur : 
L'IS permet de connaitre sa masse molaire donc sa structure. 

Si le corps gras analysé contient un mélange de TG + AGL : 
L'IS ne permet pas de connaitre directement sa masse molaire. Dans ce cas, il faut 
déterminer l'indice d'acide et l'indice d’ester. 


L'indice d'acide (IA): 

L'indice d'acide d'un lipide est la masse de potasse (exprimée en mg) nécessaire pour 
neutraliser l'acidité libre contenue dans 1 g de corps gras. Il est déterminé à froid. Quand il 
est déterminé sur un acide gras pur, il permet de déterminer sa masse molaire. 


L'indice d'ester (IE): 
L'indice d'ester d'un lipide est la masse de potasse (KOH) (exprimée en mg) nécessaire pour 
saponifier les acides gras estérifiés contenus dans 1 g de matière grasse. 


Pour les triglycérides purs, IS = IE 
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11.1.5. Role des triglycérides 

Les TG sont des substances de réserve énergétique. Ils sont stockés à l'intérieur des cellules du 
tissu adipeux (adipocytes), des animaux et dans les graines des plantes. L'énergie est 
mobilisée par hydrolyse des TG qui libère les AG qui seront ensuite oxydés par voie 
enzymatique (6 oxydation), entraînant une importante production d'énergie. Les TG peuvent 
aussi jouer le rôle d'isolant thermique (couche graisseuse sous cutanée) ou d'isolant contre les 
chocs (coussins graisseux autour de certains organes tels que les reins). 


11.2. Les cérides ou cires. 

Ils doivent leur nom au fait qu'ils soint les principaux constituants des cires animales, 
végétales et bactériennes. 

Les cerides, substances très hydrophobes, sont des monoesters d'acides gras et d’alcools 
aliphatiques à longue chaine qui sont en général des alcools primaires, à nombre pair de 
carbones, saturés et non ramifiés. 

La longueur des chaines carbonées varie de 14 à 30 carbones (n) pour l'acide gras et de 16 à 
36 carbones (x) pour l'alcool gras : H3C - (CH2)n - CO OH + HO - CH - (CH2)x-CH3 


Exemples : 
Palmitate de cétyle Triacontanylpalmitate (cire d’abeilles) 
e, O 
CH3 - (CH2)14- C - O - CH2 - (CH2)14- CH3 CH - (CH2)14- C .Ÿ - CH2 - (CH2)28- CH 
Palmitate alcool! cétylique Palmitate Triacontanol 


La température de fusion Les cérides est élevée (60 à 100°C). Ils sont solides à température 
ordinaire. Ils sont insolubles dans l’eau et seulement solubles à chaud dans les solvants 
organiques. 

Ils constituent des réserves énergétiques importantes chez le plancton marin, assurent 
également un rôle de protection contre la déshydratation des plantes, le développement des 
moisissures, constituent des revêtements de protection, imperméabilisent le plumage des 
oiseaux... 

Les animaux supérieurs et l’homme ne métabolisent pas les cires, seuls les insectes en sont 
capables. 

Remarque : Les cérides sont utilisés comme bases des lotions, onguents, pommades, crèmes, 


fards et aussi dans les enduits et encaustiques. 


11.3. Les stérides 

Ce sont des esters d'AG avec des alcools complexes appelés « stérols ». 

Les stérols sont une famille de composés polycycliques à fonction biochimique et hormonale 
variée. Ils possedent un noyau fondamental ( dont le noyau de base est le noyau 
cyclopentanoperhydrophantréne ou stérane, porteur d'une ou plusieurs fonctions alcool). Il 
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est formé de 4 cycles dont un pentagonal, désignés par les lettres À, B, C et D et, d’une chaîne 
latérale portant des ramifications. 

Tous les composés porteurs de ce noyau (avec ou sans fonction alcool) font partie des 
« stéroides ». 


- Les stérols : obtenus par substitution sur le noyau 
stérane d’un hydrogène en C3 par un OH. 
- Stérols animaux: le cholestérol et ses dérivés (7- 


Noyau stérane 


déhydrocholestérol, …). 
- Stérols végétaux: Ergostérol 





11.3.1. Cholestérol 

Le cholestérol est le représentant le plus important des stérols chez les animaux supérieurs 
tant quantitativement qu’en raison des dérivés auxquels il donne naissance (hormones 
stéroïdes, acides biliaires et les vitamines). 

Le cholestérol tire son nom du grec ancien chole-(bile) et de stereos (solide), car il fut 
découvert sous forme solide dans les calculs biliaires en 1758 par François Poulletier de la 
salle. Ce n'est qu'en 1814 que le chimiste français Eugène Chevreul lui donna le nom de 
cholestérine, et cholestérol par la suite. 


11.3.1.1. Structure du cholestérol 


ee: Le cholestérol est un lipide amphiphile, un constituant structural 
CH, 

- ‘essentiel des membranes et de la couche externe des 
lipoprotéines plasmatiques. L’ester du cholestérol est la forme 


sous laquelle, le cholestérol est emmagasiné dans la plupart des 





tissus. 


Le noyau fondamental des stérols = noyau 
cvyclopentanoperhydrophantrène. 


Formé de 4 cycles dont um - -n 
désignés par les lettres A, . € et D et 
d'une chaine laterale portant des 
ramificatrions 


cyclo pentanco perhydro 
phénanthéne 


tête 
polaire 


corps apolaire 


cholestérol 


Caractère Amphipathique 
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Alors que le cholestérol est une molécule amphiphile, les stérides eux sont totalement 
hydrophobes. Dans le sang le cholestérol circule à l'état libre, à la surface des lipoprotéines et 
à l'état lié estérifié à l'intérieur des LP en compagnie des TG. 

C’est sa forme libre qui est appropriée aux membranes biologiques. Le cholestérol est le 
précurseur de nombreuses molécules ayant des propriétés biologiques importantes : 
hormones stéroïdes (corticoïdes, œstrogènes, progestérone...), acides biliaires, vitamine D3. 


11.3.1.2. Proprietes physico-chimiques 

-_ Le cholestérol est un solide blanc, d'aspect brillant et cristallisé avec une température 
de fusion entre 100-170°C. 

- Sa configuration est plane et régide avec une chaine latérale relativement mobile. 

-__Le cholestérol est une molécule amphipatique insoluble dans l’eau mais soluble dans 
les solvants organiques. 

-_ Tous les stérols ont un pouvoir rotatoire c'est-à-dire possedent une activité optique et 
la plupart, comme le cholestérol, sont lévogyres. 

- Le cholestérol forme des esters avec les acides ( existence de la fonction alcool en C3). 

- Sa double liaison C;: - C6 peut être réduite par hydrogénation et conduit à 2 formes 
isomères : l'isomère H5-8 (jonction A/B cis) appelé coprostanol (coprostérol) et 
l'somère H-5a (jonction A/B trans) appelé cholestanol (dihydrocholestérol). 

- Sa double liaison peut fixer des halogènes comme le brome et l’iode. Ce qui constitue 
une méthode pour le différencier le des autres stéroiïides dépourvus de A. L'indice 
d’iode est de 65,89 /100g de cholestérol. 


III. LES LIPIDES COMPLEXES 

Ils renferment en plus des éléments C, H, O du phosphore (P), de l'azote (N) ou du soufre (S). 
Ces lipides sont des structures chimiques importantes de part leur rôle dans le métabolisme, 
par contre, ils n’ont aucun rôle énergétique. 


On distingue les phospholipides et les glycolipides. 


III. 1.Phospholipides 

Selon la nature de l'alcool, on distingue 
- les glycérophospholipides (GPL), l'alcool étant le glycérol 
- les sphingolipides (SPL), l'alcool étant la sphingosine. 


I11.1.1. Glycérophospholipides 
Sont les principaux constituants des membranes cellulaires. Ce sont des esters phosphoriques 


de diglycéride. 
La molécule de base est l'acide phosphatidique qui est de l'acide glycérophosphorique ou le 
sn-glycérol 3-P est estérifié par 2 AG au niveau des C1 et C2 (R1 et R2). 
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-0 CH CH HN'H-CO0H serlne 
LS 


-O-CH 3 CHN-CH.}, choline 


-Q-C H_ CH NH, ethanolarnine 


mositol 





R1, R2 = acides gras x = Alcool aminé ou polyols non azotés 


Un glycérophospholipides est de l'acide phosphatidique dont l'acide phosphorique est 
estérifié par un alcool aminé ou un polyalcool sans azote. 
Les alcools aminés peuvent être : 

- La sérine, 

-__L’éthanolamine, produit de décarboxylation de la sérine, 

- La choline, dérivé N-triméthyle de L’éthanolamine. 
Les polyols non azotés comme l'inositol et le glycérol. 
Le résidu phosphate à deux fonctions acides libres. Une des ces deux fonctions peut être 
estérifiée par un nouvel alcool. 
Le lipide se forme par fixation d’un alcool sur l’acide phosphatidique. Selon l’alcool, on obtient 
des classes différentes de lipides. 
Les noms d’usage évoquent en général l’origine de leur première caractérisation ; lécithine : 
trouvé dans le jaune d'œuf, céphalines: présence dans le tissu cérébral et les cardiolipides : 
isolés du muscle cardiaque. 


1- Lécithines (presence dans le jaune d'œuf) 
-_ Phosphatidylcholines (PC)= acides phosphatidiques + Choline 





HO—CH,—CH,—N(CH,), 


Choline 





- Les lécithines sont un des constituants du jaune d'œuf (acide oléique en 2, acide stéarique 
en 1), mais aussi des cellules du foie, du rein, des muscles et du tissu nerveux. . Ce sont 
les plus abondants phospholipides membranaires (feuillet externe). 

-_ Les PC sont amphiphiles (hydrophile par la choline et le P et hydrophobe par les AG) , et 
amphotères (Le groupe P est chargé -, tandis que la choline est chargée +). 

- Étant à la fois hydrophile et lipophile, les PC constituent des agents tensio-actifs 
{émulsifiants). Produits par le foie et constituants naturels de la bile, les PC émulsionnent 
les graisses présentes dans le duodénum. 
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- Le dipalmityl phosphatidylcholine est le lipide majeur du surfactant pulmonaire. Son 
absence chez les prématurés entraîne un syndrome de détresse respiratoire. 
- Les phosphatidylcholines diffèrent entre eux par la nature de leurs AG. 
2- Céphalines (presence dans le cerveau) 
-__ Phosphatidylserines (PS) = acides phosphatidiques + Sérine 
-__ Phosphatidyléthanolamines (PEA) = acides phosphatidiques + Ethanolamine 


NH, - La PS est le phospholipide le plus abondant. 
| -_ Son groupement P est associé à la sérine. 
HO—CH,—C—C00 - Du fait de son caractère amphiphile, 


L c'est un constituant des membranes plasmiques. 


Sérine 





- Une phosphatidyléthanolamine (céphaline présente 


HO—CH,—CH, —NH, dans la substance blanche du cerveau) dont la 


3 e e e e e e 
position sn-2 riche en ac. arachidonique et en acide 
Ethanolamine 





docosahexaénoïque (DHA). 


3- Phosphatidyl-inositol (inositides) = acides phosphatidiques + Inositol 


- Un  phosphatidylinositol est un  phospholipide, 
constituant des membranes cellulaires ( face interne). 

- C'est un acide phosphatidique, dont le groupement 
phosphate est associée à une molécule de myo-inositol, 

Myoinositol un polyol cyclique. S'il est phosphorylé sur les carbones 4 

et 5, il donne le PIP2. Il est chargé négativement. 

Substrat de la PLC (phospholipase C}), qui libère le DG 

{diglycéride) et IP3 (inositol 1,4,5 triphosphate). 





4- Cardiolipide (appelé parfois cardiolipine) 

Il se rencontre essentiellement dans la membrane interne des mitochondries. Il a été isolé 
pour la première fois dans les mitochondries du myocarde d'ou son nom. Dans cette structure, 
l'alcool est un phosphatidylglycérol. 


I11.1.2. Plasmalogenes 
Ce sont des éthérophospholipides apparentés aux GPL dont lesquels un aldéhyde à longue 


chaine carbonée est uni à une fonction alcool du glycérol à la place de l’un des acides gras. 
Celui-ci est lié au C1 du glycérol par une liaison éther et non ester. 
L'éthanolamine (Plasményl éthanolamine), la choline (Plasményl choline) sont les 





groupements les plus fréquents. Ils sont abondants dans le myocarde et le cerveau. 

Les plasmalogenes attirent les molécules potentiellement toxiques qui cassent la double 
liaison, ce qui libère un composé antioxydant, qui empêche alors d’autres molécules toxiques 
d’agir sur d’autres glycérophospholipides importants pour la fluidité et la stabilité des 
membranes. 
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= = SO OS OS OS SO OS OS OS OS OS OS OS OS OS OS OS OS OR ON OR OO nn = 4 


| Liaison éther (non hydrolysable par la PLAI) ; 


= EE EE ER EE ES ES OS D Ou OO = nu = = = = = 


liaison éther FI FI 
RE C=C— (CH 13 — CE 
R;—çC—O—çCH O TÆE—— alkényle 
© | CHO— Fo CH, — CH, — N—— (CH); 
O 


= = OS OR OS OS SO OS OS OS OS OS OS OS OS OS OS OS OS ON OS ON NO On = = 4 


= ES EE ES ES OU OU D D OU OU D D SO D nu nu nn nu nn um um 


I11.1.3. Propriétés et rôles des glycérophospholipides 

111.1.3.1. Propriétés physiques 

Les glycérophospholipides sont des corps amphiphiles (structure bipolaire) : deux parties: 
l'une apolaire (AG), l'autre polaire et ionisé (groupement phosphorique, alcool azoté ou non). 
Ils auront une affinité pour les milieux hydrophobes par l'extrémité apolaire et une affinité 
pour les milieux hydrophiles par l’autre extrémité polaire. 

En milieu aqueux, leur solubilité est très limitée , ils ont tendance à former des micelles. en 
association avec d'autres molécules amphiphiles, ils forment la bicouche lipidique sphérique, 
dont la face externe est hydrophile ainsi que la face interne. Ce qui est fondamental dans la 
constitution des membranes biologiques. 

Ce sont des molécules tensio-actives : cette propriété est capitale au niveau pulmonaire à la 
surface des alvéoles, dans les échanges gazeux, empêchant les cellules de ces dernières de 
collapser. 


I11.1.3.2. Hydrolyse enzymatique 
Cette hydrolyse s’éffectue par des phospholipases (phospholipase A1, A2, Cet D). 


phospholipase À Enye origine Sile d'action 


Phospholpase AÏ  |Lysosome, membranes |LiasoneslerenC1  JAcide gras en 
|ysophosphalide 

0 (C-0-C-R Phospholpase A2 |Venns de sements LiasoneslerenC2  |Acide gras en 2 + 

0 abelles, Scorpions |ysophosphalide 


Phospholpase C membranes Liaison ester entre acide Alcoo! phosphoryé + 


OT aUe) phosphorique et glycéro | diglycéride 


phospholipase An Phospholpase D |végélale Liaison ester entre acide lAlcoo! + acide 
L | | phosphorique et alcool phosphatidique 
phospholipase € phospholipase D a20tÉ ou nor 
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- Dans le cas des phospholipases À, on obtient un lysophosphatide (lécithine, on a une 
lysolécithine). 

- Les lysophosphatides sont des agents tensio-actifs très puissants, capables de provoquer 
une hémolyse. Ceci peut expliquer en partie l'action de certains venins. 

- La phospholipase A2 est impliquée dans la biosynthèse des éicosanoïdes 
{(prostaglandines et leucotriènes): l'AG en position 2 est souvent l'acide arachidonique, qui 
est le précurseur des éicosanoïdes. 

- La phospholipase C est l'enzyme qui génère les DAG et l'IP3 à partir du 
phosphatidyl-inositol diphosphate (PIP2). 


I11.1.4. Rôle des phospholipides 
Ces phosphoglycérolpides ne diffèrent entre eux que par l'alcool aminé ou le polyalcool mais 
ils ont en commun la charge électrique portée par chaque groupe, ce qui leur confère un pôle 
hydrophile. 

- doubles couches dans les membranes cellulaires 

-_ isolants thermiques et électriques 

-_ jonction entre le cœur lipidique insoluble dans les libpoprotéines et la partie protéique 

soluble. 

En milieu aqueux, les glycérophospholipides ont tendance à s’agréger de manière à 
dissimuler leurs parties hydrophobes et à exposer leurs parties hydrophiles ; ils se disposent 
spontanément en doubles couches dans lesquelles les chaïnes hydrophobes sont prises en 
sandwich entre les têtes polaires hydrophiles. 


111.2. Sphingolipides 
Dans les sphingolipides, L'alcool n'est plus du glycérol maïs la sphingosine, un amino-alcool à 
18 atomes de carbone. 


H3C-(CH2)12-CH = CH-CH-CH-CHr- 


OH NH2 


Structure de la sphingosine 


La fixation d’un AG sur la fonction amine par une liaison amide donne une céramide qui est la 
molécule de base ou précurseur de tous les sphingolipides 


Céramide = Acide gras + sphingosine 


L'AG est principalement l'acide lignocérique (C24) ou stéarique (C18). 


CH3 — (CH2)12 - CH=CH — CHOH — CH -— CH20H 


NH — CO -R (radical acyle) 





Structure de la céramide (acyl sphingosine) 
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Remarque : 

Noter que dans le cas des céramides, il s’agit bien d’une liaison amide et ce n'est donc plus 
une liaison ester comme dans les autres lipides. 

L'AG est principalement l'acide lignocérique (C24) ou stéarique (C18). 


A ce céramide se lie au niveau de la fonction OH terminal de la sphingosine un groupement 
particulier (R) pour former le sphingolipide. 
La classification des sphingolipides est basée sur la nature de ce groupement R. 


Phosphate Céramides 1P 
Phosphocholine Sphingomyélines 


Glycosphingolipides 
[Ose "| Cérébrosides 


Oside - acide sialique | Gangliosides 


Classification des sphingolipides en fonction de la nature de R 





A titre d'exemple, si le groupement R est la phosphocholine, on obtient la sphingomyéline 
(SM), constituant (avec les lécithines) de la gaine de myéline des fibres nerveuses et du SNC. 
Les SM font partie des sphingolipides phosphorylés. 


SPRINgOSINE Sphingomyéline 


CHy{CH))12CH=CH-CH-OH 
Choline Structure de la 


NH-CH 
VAYAYAVAYAYAVI1 % 9 Sphingomyéline 


| 
Acide gras d 


Phosphate 





111.2. Glycolipides 
I11.2.1. Glycosphingolipides 


Ils sont constitués de céramide liée par sa fonction alcool primaire à des sucres. Ce 
groupement R lié à la céramide peut être un ose (glucose ou galactose) ou un dérivé d’ose 
{hexosamine). Ils sont amphiphiles et se positionnent sur le feuillet externe des membranes 
plasmiques, la partie glucidique orientée vers l'extérieur. 
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Dans cette classe on distingue : 
2.1.1. Cérébrosides : 
Un 056 =} Cérébrosides 
-__L'ose est le D-galactose dans le tissu nerveux : galactocérébrosides, 
- Le D-glucose peut parfois remplacer le D-galactose dans les autres tissus : 
glucocérébrosides. 


OH 


| 
O—CH,—CH—CH—R 


NH 


| 
COR: 





KR and R'—aliphatic radicals 


2.1.2 Oligosyl céramides 
Le nombre d'oses est compris environ entre 2 et 20 (tous neutres). Ils jouent un rôle dans la 
reconnaissance cellulaire. 


2.1.3 Gangliosides 
Plusieurs oses ou hexosamines dont l'acide neuraminique ou acide sialique 


Gangliosides 





Ces oligosides sont abondants dans les ganglions d’où leur nom. Ils sont présents sur la face 
externe de la membrane plasmique des cellules du système nerveux. 

Ce sont des sphingoglycolipides acides renfermant des chaînes oligosaccharidiques (oses 
neutres) qui se terminent par un ou plusieurs résidus d'acide sialique (N-acétyl-neuraminique), 
dérivé d’ose pourvu d’une fonction acide carboxylique. 

La nomenclature des gangliosides est représentée par deux lettres et un chiffre : 
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Exemple GM1. 

- Le G = ganglioside ; 

-_ La deuxième lettre est M, D, T ou Q selon qu'il existe 1, 2, 3 ou 4 résidus d'acide 
sialique dans l'oligosaccharide ; 

- le chiffre est 3, 2 ou 1 selon qu'il y a 2, 3 ou 4 résidus d’oses dans la chaîne à l'exception 
des acides sialiques. 

-_ Donc un ganglioside GM1 contient un chaïnon oligosaccharidique de 4 sucres plus un 
acide sialique. 


-_ GMI1:M=1NANA et 1=4 oses neutres : (monosialotetrahexosylganglioside) 


D-Gal6 (1-3) D-GalNac 6 (1-4) D-Gal 6 (1,4) D-Glc 61-> Céramide 


GM2: M=1NANA, 2=3 oses neutres 
GD1I: D-2NANA, 1= doses neutres ..…… 


Les enzymes capables d'hydrolyser les sphingolipides sont des sphingomyélinases qui libèrent 
la céramide et la phosphorylcholine, des céramidases qui séparent l'AG et la sphingosine et 
des 6-glycosidases qui enlèvent la partie glucidique. La déficience de ces enzymes d’hydrolyse 
entraîne une accumulation des gangliosides et des pathologies lysosomiques graves appelées 
« sphingolipidoses ». Ainsi le déficit d’une 6-galactosidase est responsable de la gangliosidose 
généralisée avec accumulation de ce GM1. 


111.2.2. Glycéroglycolipides : (avec le glycérol) 
Ce sont des glycosyl-diglycérides répandus chez les végétaux notamment dans les thylakoides 
des chloroplastes (organes de photosynthèse) mais très rares chez les animaux. 


IV. Composés à caractère lipidique : Les lipoïdes 
Composés naturels hydrophobes dépourvus d'acides gras, trait commun des lipides vrais, mais 
qui leur sont apparentés par leurs propriétés physiques, en particulier leur solubilité: 

> Icosanoïdes 

> Isoprénides 


IV.1. Les Icosanoides 
- composés naturels dépourvus d'acides gras, mais qui leur sont apparentés par leurs 
propriétés physiques et en particulier leur solubilité. 


Dérivés oxydés d'acides gras insaturés à 20 C. L'ac. arachidonique étant le précurseur le plus 
important sous l’action de la phospholipase A2). Leur nom dérivent de leur localisation. 
- Les Eicosanoiïides regroupent : 
1. les prostanoïdes : prostaglandines (PG), prostacyclines (PGl), thromboxanes (TX). 
2. les leucotriènes (LT) et les lipoxines (LX) 


Sur un plan physiologique, ils constituent des médiateurs lipidiques très actifs, agissant 
comme des hormones autocrines et paracrines. La fixation de l’éicosanoide sur une protéine 
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réceptrice membranaire d’une cellule périphérique entraine la production d’un messager 
chimique intracellulaire : augmentation brusque de Ca’ dans le cytosol ou augmentation de 
la production de l’AMPc. 


Ils stimulent dans la contraction des muscles lisses (intestins, utérus, vaisseaux...), ont une 
action sur le système nerveux, le système reproducteur et l'appareil cardio-vasculaire 
{agrégation plaquettaire), assurent la régulation des métabolismes mais interviennent aussi 
dans des situations pathologiques : inflammations, fièvre, douleurs... 
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Phospholip ds 2 _—. ss 2 
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Voie de la 
cycloxygenase ns ve COOH 
4 5-HPETE 


9 Ne other HPETES 
— COOH 
P_ 


OH OM 2 
Leucotriènes 
Prostanoïdes 


(Prostaglandines, Leucotriènes) 


Les AIS (Corticostéroïdes) inhibent la PLA2, ce qui implique donc pas de libération d'a. 
arachidonique, donc pas d'eicosanoides. 

Les AINS (aspirine) inhibent la cyclooxygénase et bloquent ainsi la production des 
prostanoides. 

e les prostaglandines (Pg) 


D'abord trouvées dans la prostate, les prostaglandines (Pg) 


sont présentes dans de nombreux tissus périphériques. Les Pg 
sont cycliques (cycle pentagonal) entre le Cs et le C:2 ; des 
substituants oxygénés (cétones ou hydroxyles) se trouvent 
surtout sur le C: et sur C11, ce qui confère aux Pg un caractère 
hydrophile. Toutes les Pg ont une double liaison C:3-C14 et une 
fonction hydroxyle sur le C1. 





Les prostaglandines ont plusieurs actions : 
- médiateurs lors d’une inflammation. 
-_ contraction des muscles lisses (utérus) 
- régulation de la motricité des bronchioles, et de leurs diamètres 
-_ favorisent ou inhibent l'agrégation et la formation de caillots sanguins 
- régulation du sommeil, de la douleur, de la température et du système immunitaire. 
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e Les leucotriènes (LT). 


OH OH 


Se sont des molécules linéaires non cyclisées qui présentent 3 


— doubles liaisons conjuguées. 





> Rôle dans la bronchoconstriction en réponse entre autres à des allergènes (Asthme) : 
ils provoquent la contraction du muscle lisse essentiellement au niveau bronchique. 

> Capacité d'attirer d'autres polynucléaires, monocytes et macrophages au site de 
l'inflammation. Cette propriété est appelée chimiotactisme (propriété la plus 
importante). 

> Effet vasoconstricteur. 


e Les thromboxanes 

Dénommés ainsi parce qu’ils sont produits entre autre par les thrombocytes mais aussi par la 
rate, le poumon, le cerveau et les plaquettes ; 

Le thromboxane est un puissant contracturant des muscles lisses vasculaire et bronchique et 
un puissant agrégeant plaquettaire. 


IV.2. Isoprénides 
Dérivés de l'isoprène, on y distingue : 
On distingue plusieurs classes: 
- Les terpénoides, 
-_ les caroténoïdes (Les carotènes (pigment rouge-orangé), les xanthophylles (pigment 
jaune) et la vitamine A (rétinol)) 
- les quinones à chaîne isopréniques (vit E et K, les ubiquinones et les plastoquinones) 
- les stéroïdes regroupent les stérols, les acides biliaires, les hormones stéroïdes et la 
vitamine D. 
Ils sont ainsi appelés car leur structure est souvent une combinaison d'unités isopréniques. 
L’isoprène est un hydrocarbure diéthylénique à 5 carbones. Il est synthétisé à partir de l’acétyl- 
CoA par condensation. 


> Les terpènes et les composés terpéniques 
Un grand nombre de composés naturels de la famille des terpènes viennent des 
polymérisations et de remaniements d'un même précurseur l'isoprène. 


représentation simplifiée 


———————— #9 
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> Les stéroïdes 

Les stéroïdes diffèrent les uns des autres par la nature et la position des différents 
groupements portés par le noyau cyclopentanoperhydrophénanthène, par la présence 
éventuelle de doubles liaisons et leur nombre. 

Les stéroïdes naturels sont répartis en quatre séries : 

- Îles stérols 

- les acides et sels biliaires 

- les stéroïdes hormonaux 

les vitamines D et autres dérivés. 


+ Les stérols 
Ils ont déjà été mentionnés dans le sous-groupe des stérides des lipides simples. Le cholestérol 
est le principal stérol d'origine animale, présent dans les structures membranaires en 
association avec des lipides simples et complexes. Il est aussi le précurseur de nombreuses 
substances stéroïdes, hormones sexuelles et cortico-surrénaliennes, d'acides et sels biliaires, 
et de la vitamine D. 


+ Les acides et sels biliaires 
Synthétisés par le foie et concentrés dans la bile, les sels biliaires ont deux fonctions : 
- émulsification des lipides permettant leur digestion enzymatique dans l'intestin par la 
lipase pancréatique. 
- élimination du cholestérol 
Ce sont des sels d'acides provenant du cholestérol puis condensés (ou conjugués) avec un 
acide aminé ou un dérivé. 


À 


SAT 2 +, 


uen rue ALL  CO-NH-CH,-CO00- 
LU ‘OH 


acide glrcocholique acide chénodésoxy-glycocholique 


] 


CO-NH-CH,- CH,- 50; ÉO-NE-CH.- CH.- S0- 
” M : ' : 





acide taurocholique acide chénodésoxy-taurocholique 


+ Les hormones stéroïdes 
Ces molécules sont présentes chez les animaux et les végétaux et sont des molécules 
informatives", régulateurs de métabolisme ou médiateurs cellulaires. Chez les mammifères, 
ces stéroïdes sont les hormones : 
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- des glandes sexuelles et du placenta : androgènes, æœstrogènes et progestagènes 

- des glandes corticosurrénales : les minéralocorticoides qui contrôlent l'équilibre minéral, 
et les glucocorticoïdes qui contrôlent le métabolisme des glucides et le catabolisme des 
lipides de réserve. 


Aero ll 





+ Les vitamines D et autres dérivés 
Elles sont indispensables à la minéralisation du tissu osseux par leur intervention dans le 
métabolisme phosphocalcique. 
Les deux substances naturelles abondantes que l'on trouve sont la vitamine D2 ou 
ergocalciférol, formée à partir de l'ergostérol (végétaux), et la vitamine D3 ou cholécalciférol 
formée à partir du 7-déhydrocholestérol (huiles de poissons) ; puis transporté par le sang vers 
le foie puis le rein où il est converti en hormone active sur l'entrée et le métabolisme du Ca::. 
La vitamine D3 subit une double hydroxylation : hépatique (25 hydroxylase) et rénale en (1 a 
hydroxylase) pour donner le 1,25 dihydroxy-cholécalciférol (calcitriol). C’est la forme active de 
la vitamine D. 





ergocalcitérol cholécalciférol 
vitamine D, vitamine D; 
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